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飞行方向。这清楚地表明在甲壳等活体组织内存在胆甾相。1982 年,O gu ra 等[2 ]首次报道了壳聚糖
(甲壳素的脱乙酰化产物)、羟丙基壳聚糖及羟丙基壳聚糖的醋酸酯具有液晶性。此后, 壳聚糖液晶





分。同时也存在于低等植物如菌、藻类的细胞壁中。自然界每年的生物合成量约为(109～ 1011) t之多, 是
非 常 丰 富 的 可 再 生 资 源 [9 ]。 1811 年,
B raconno t [10 ] (法) 首先从菌类分离出甲壳素。
1823 年, O dier [11 ] (法) 发现在昆虫外壳中广泛
存在甲壳素, 并将其命名为“Ch it in”, 希腊语意
为风浪。
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酸、六氟异丙醇、六氟丙酮, 以及 5% 氯化锂ö二甲基乙酰胺 (或N 2甲基222吡咯烷酮)、1, 22二氯乙烷
ö三氯乙酸 (重量比 615∶316)等混合溶剂体系, 而不溶于一般有机溶剂或酸、碱溶液。
甲壳素用浓碱脱去乙酰基可转变为壳聚糖 (Ch ito san)。壳聚糖能溶于许多酸或酸性溶液, 所以
应用范围大为增加。





由于纤维素及其衍生物普遍呈现胆甾液晶相[15～ 19 ], 可以推断甲壳素及其衍生物也很可能具有
类似的性质。
形成溶致性高分子液晶的临界浓度C 3 (体积百分比)可以用 F lo ry 半经验公式[20 ]估算:
C 3 = (8öx ) (1 - 2öx )
式中　x 为分子的轴比 (长度与半径之比) , 即　　　 x = 2qöd
式中　q 为构象持续长度, 表征分子的刚性, q 越大, 分子刚性越大。d 为分子直径。表 2 列出了壳聚
糖和纤维素及其衍生物的构象持续长度实验值。由表可见, 壳聚糖和纤维素及其衍生物都是半刚性
链, q 值都比刚棒分子如聚谷氨酸苄酯 (q 值约为 200nm )小得多。但相比之下, 壳聚糖的链刚性比纤
维素及其衍生物大, 应该有更大的形成液晶的倾向。另一方面, 甲壳素分子链可以形成很强的分子
内氢键[21 ] , 如图 2 所示的两种分子内氢键严重限制了乙酰氨基、羟甲基和 Β2(1, 4) 甙键的内旋转,
使甲壳素的刚性比壳聚糖强。而壳聚糖的氨基能被氢质子化而失去形成氢键的能力, 从而柔性相对
增加[22 ]。
在纤维素分子结构中, 如果每个葡萄糖基都呈椅式构象, 理应有更大的刚性。但实际上, 偶尔有
　　
表 1　甲壳素、壳聚糖与纤维素的晶胞参数比较




Α2甲壳素 正交 01476 11030 11885 4 沿 b 轴反平行排列 [ 12 ]
Β2甲壳素 单斜 01485 11038 01926 9715 4 沿 b 轴平行排列　 [ 13 ]
壳聚糖1 单斜 01837 11030 11164 9912 4 沿 b 轴反平行排列 [ 4 ]
壳聚糖2 单斜 01863 11030 01892 9613 4 沿 b 轴反平行排列 [ 4 ]
壳聚糖3 单斜 01867 11024 01892 9216 4 沿 b 轴反平行排列 [ 4 ]
纤维素É 4 单斜 01820 1103 0179 83 4 沿 b 轴反平行排列 [ 14 ]
纤维素Ê 5 单斜 01793 11034 01918 11713 4 沿 b 轴反平行排列 [ 14 ]
　　11 从甲酸溶液制膜, 膜浸入N aOH 溶液凝固; 21 从甲酸溶液沉淀, 沉淀剂为N aOH 溶液; 31 从液晶态甲酸溶液制膜, 膜浸入
N aOH 溶液凝固; 41 天然纤维素; 51 各种方法制备的再生纤维素的平均值。
·94·　第 4 期 高　　分　　子　　通　　报
表 2　壳聚糖与纤维素的构象持续长度比较
溶　液　体　系 qönm 文献
壳聚糖ö011M HA c～ 0. 2M H aC l 22 [ 23 ]
纤维素öDM A c+ 5%L iC l 11 [ 24 ]
羟丙基纤维素ö二氯乙酸 10 [ 25 ]
醋酸纤维素ö二甲基乙酰胺 7 [ 25 ] 图 2　甲壳素的分子内氢键












最主要的是羧酸化反应。N ish i 等报道了甲壳素在甲磺酸 (或高氯酸) 中进行的一系列酰化反
应, 包括甲酰化[27 ]、乙酰化[28 ]、丙酰化[27 ]、丁酰化[27 ]、苯甲酰化[29 ]、对位取代的苯甲酰化[30 ]等。反应
试剂分别是过量的 (摩尔比约 1: 10) 甲酸、乙酐、丙酐、丁酐和苯甲酰氯。甲磺酸既是酯化催化剂又
是溶剂, 反应在均相条件下进行, 先在 (0～ 5)℃下反应 2h, 然后在- 20℃下过夜, 低温避免了分子
链降解。反应首先在伯羟基上进行, 接着在仲羟基。反应产物的取代度较高, 最多达 119。Gran t 等
将此法用于壳聚糖的丁酰化和苯甲酰化[31, 32 ]。取代度达 117 左右。
此外, 壳聚糖还可进行磺酸化[33 ] , 或与无机酸形成硫酸酯、磷酸酯、硝酸酯和黄原酸酯[34, 35 ]。
212　醚化反应
甲壳素或壳聚糖的羟基都可与烃基化试剂反应生成醚。一般都是从碱甲壳素或碱壳聚糖出发
制备的, 将甲壳素ö壳聚糖粉末加入到 42 (w t) % 的N aOH 溶液中, 在室温下使其充分溶胀, 然后于
- 20℃下静置过夜, 就得到碱甲壳素ö壳聚糖。醚化反应也大多在低温下进行, 所用的烃基化试剂与
相应的产物列于表 3。
213　N 2衍生化反应
壳聚糖有活泼的—N H 2 基团, 其—OH 在进行上述酯化、醚化反应时, 有时—N H 2 也会参加反
应。要得到只有O 上取代的衍生物, 一个很好的方法是采用形成西佛碱的方法保护氨基[43 ]。首先让
壳聚糖在中性介质中与芳香醛或脂肪醛反应生成西佛碱, 待O 取代反应完成后, 再用HC l 脱掉醛
基。壳聚糖西佛碱若用N aBH 3CN 还原, 还能得到N 2烷基化壳聚糖[44 ]。
由于壳聚糖的—N H 2 上有两个活泼氢, 除了会与普通羧酸酐反应而生成N 2羧酰化壳聚糖外,
还能与顺丁烯二酸酐、邻苯二甲酸酐等二酸酐反应生成特别的N 2酰化产物 (图 3)。
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表 3　甲壳素ö壳聚糖的醚化反应的典型例子
烃基化试剂 反应条件 产　　物 文献
硫酸二甲酯 低温 甲壳素ö壳聚糖甲基醚 [ 35 ]
卤代烷 (12～ 14)℃ 甲壳素烷基醚 [ 36 ]
卤代烷 40℃, 4h 壳聚糖烷基醚 [ 37 ]
环氧乙烷 33℃, 115h 羟乙基甲壳素 [ 38 ]
环氧丙烷 冰浴, 2h 羟丙基甲壳素 [ 39 ]






[ 40 ], [ 41 ]






液, 然后加入 3～ 5mo lö葡胺糖残基的冰醋酸, 室温放
置 1h, 氨基就被选择N 2乙酰化[34 ]。
3　甲壳素衍生物的液晶性
1982 年O gu ra [2 ]报道了壳聚糖ö10% 乙酸溶液 (> 40 (w t) % ) 具有典型胆甾相的指纹状织构,
并指出羟丙基壳聚糖及其醋酸酯也有溶致液晶性, 后者还出现热致液晶性, 在 150℃以上能观察到
双折射。Saku rai 等[3, 4 ]进一步报道了从液晶溶液制备的壳聚糖薄膜和纤维中均能观察到典型取向
液晶态的条带织构。










C 3w (w öw )
螺旋性
邻苯二甲酰化壳聚糖 PhCh 0. 93 0. 52 DM SO 0. 27 左旋
N 2邻苯二甲酰2
3, 62O 2乙酰壳聚糖







N 2邻苯二甲酰23, 62O 2
丁基氨基甲酰壳聚糖
BuCaPhCh 0. 93 0. 52 1. 52 DM SO 0. 50
　　Rou t 的研究表明取代基或溶剂的改变均可能导致溶液手性的变化。取代增加一般来说会减少
氢键, 削弱了分子间相互作用而使临界浓度提高。但A cPhCh 的情况有些特殊, 其临界浓度反而比
PhCh 低, Rou t 认为这是由于空间位阻维持了分子间的相互作用所致。
Rou t [7 ]还用D SC 测定了不同浓度A cPhCh2DM SO 溶液体系的各向异性2各向同性转变温度,
并绘制了相图 (图 4)。发现在浓度大于 14% 时观察到显著的凝胶化, 在D SC 曲线中出现台阶, 相应
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于从各向异性凝胶到各向同性凝胶的转变。液晶有序的形成快于凝胶的形成, 与以往其它棒状高分
子体系的结果相反。










常有利的。作者发现, 主要为O 取代的衍生物由于具有自由氨基, 其临界浓度 (体积百分比)几乎与
溶剂酸性无关, 这与纤维素衍生物的临界浓度 (体积百分比)随溶剂酸性增加而降低有很大不同。壳
聚糖本身也有类似的现象[5 ]。用D SC 对不同浓度丁酰化壳聚糖溶液的热致相转变的研究表明, 浓
度达 60 (w t) % 后临界温度基本不再变化, 稳定在 39℃左右[45 ]。
表 5　壳聚糖衍生物的临界浓度及与其它溶致生物液晶高分子的比较




PBL G 分子量 220×103 间甲酚 01081 01078 [ 46 ]
分子量 270×103 间甲酚 01066 01060 [ 46 ]
分子量 340×103 间甲酚 01053 01046 [ 46 ]
壳聚糖 10% 乙酸 0115 0140 [ 2 ]
二氯乙酸 0115 0108 [ 5 ]
丁酰化壳聚糖 主要为氧取代 三氟乙酸 0117 [ 45 ]
二氯乙酸 0117 [ 45 ]
丙烯酸 0117 [ 45 ]
乙酸 0116 [ 45 ]
二甲亚砜 0108 未发表工作









顺丁烯二酰化壳聚糖 主要为氮取代 三氟乙酸 0122 [ 47 ]
二氯乙酸 0116 [ 47 ]
邻苯二甲酰化壳聚糖 主要为氮取代 三氟乙酸 0117 [ 48 ]
二氯乙酸 0130 [ 48 ]
纤维素 DM A c+ 5%L iC l 0. 20 0. 06 [ 49 ]
羟丙基纤维素 DM A c 0. 38 0. 32, 0. 35 [ 50 ], [ 51 ]
乙基纤维系 二氯乙酸 0138 0128 [ 51 ]
二醋酸纤维素 DM A c 0. 41 0. 33 [ 52 ]
　　大多数壳聚糖衍生物在偏光显微镜下都能观察到指纹状织构, 说明呈胆甾相[53, 54 ]。在溶液浇
铸膜中, 也能将这种指纹状织构“冻结”下来。用石膏一级红玻片测定这些衍生物的指纹状织构的光
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学符号, 结果表明分子方向的折射率较大[55 ]。壳聚糖衍生物的指纹状织构与纤维素衍生物的明显
不同。前者常为孤立的一片片指纹状微区, 微区大小从几微米到几百微米不等, 微区间联系很少, 微
区内层线很直 (图 5a)。用激光小角光散射可以对准某一个较大的微区测定, 得到衍射斑点, 从而用
类似光栅的公式计算胆甾相的螺距[56 ]。
图 5　壳聚糖衍生物在溶液中所呈现的几种液晶态织构




(a) 与 (b) 8% 甲壳素ö二氯乙酸; (c) 25% 乙酰化甲壳
素ö二氯乙酸; (d) 40% 丙酰化甲壳素ö二氯乙酸










高时甚至在浓度 1 (w t) % 还观察到指纹状织构,
表明其刚性相当大。图 6a 为甲壳素的指纹状微
区织构, 与壳聚糖很相似, 在指纹微区内层线非
常直 (图 6b)。甲壳素的羧酰化 (乙酰化、丙酰化、
丁酰化、己酰化) 产物也都具有溶致液晶性 (图 6c) , 且在受剪切力后能够呈现典型的条带织构 (图
6d)。进一步详细内容将另文报道。
4　壳聚糖的液晶纺丝
甲壳素作为天然高分子, 具有生物活性、生物相容性和生物可降解性, 无毒 (LD 50 16gökg 体
重) , 而且可以成膜或成纤, 因而在医用材料方面有广泛的应用。甲壳素经湿纺可用作自吸收外科手
术缝合线。由于甲壳素酶解后可被人体组织吸收, 病人无须忍受拆线的痛苦。若编织成纱布、绷带
或制成不织布等, 可用作创伤的被复材料, 能抗菌、防臭、镇痛、止血, 具有促进伤口愈合的作
用[57, 58 ]。另一方面, 壳聚糖在这方面的应用也正在研究中。
甲壳素可采用与粘胶纤维类似的方法进行湿纺, 即将甲壳素溶胀于 40 (w t) %N aOH 溶液中制
成碱甲壳素, 再与CS2 反应形成甲壳素黄酸盐, 然后在硫酸 (10% )、硫酸钠 (25% )和硫酸锌 (1% )的
凝固浴中纺丝[59 ]。也可以甲酸为溶剂, 通过反复冷冻和解冻的方法减少分子间作用力而使甲壳素
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充分溶解, 再以醋酸乙酯、异丙醚或丙酮与乙醇或水的混合液为凝固液纺丝[60 ]。
壳聚糖则可以用乙酸为溶剂 (可加些尿素破坏分子间氢键以降低粘度) , 以 10%N aOH ö乙醇混
合溶液或铜氨溶液为凝固液湿纺[61 ]。




断裂强度 (cN ödtex) 断裂伸长率ö%
干态 湿态 干态 湿态
参考文献
甲壳素 N aOH + CS2 1～ 1169 0102～ 0124 319～ 1112 212～ 1019 [ 59 ]
甲壳素 甲酸 0176～ 1177 0116～ 0130 217～ 413 618～ 1310 [ 60 ]
壳聚糖 乙酸 119～ 218 1116～ 1217 [ 61 ]
壳聚糖 乙酸 1151 0176 1014 1510 [ 62 ]





丝[4 ]。首先将壳聚糖溶于甲酸, 配成 5 (w t) % 溶液, 按着蒸发溶
剂约 10 天, 以使浓度成为 35% 进入液晶态。以甲醇和 2%N aOH
溶液的混合液 (4: 1) 为凝固液 (25℃) , 干喷湿纺, 喷丝口距凝固
液面 5cm。所纺纤维的大角X 光散射图中赤道线上 817°和 2016°
有两个锐的衍射点, 偏光显微镜观察到纤维内有典型的取向液
晶态织构——条带织构, 分子光轴与纤维轴的夹角约为 11°, 这
些都表明有高度取向。断裂强度达到 412cN ödtex, 为普通湿纺
纤维的两倍以上, 可与粘胶、棉、丝等天然纤维相比 (表 7)。它的
应力应变特性与普通湿纺纤维也有很大区别, 后者的应力超过
屈服点 (1% 左右)后变化不大, 而前者则以 1% 为拐点, 超过 1% 后应力急剧增加 (图 7)。
表 7　液晶纺丝壳聚糖纤维与其他纤维机械性质的比较
纤维名称
断裂强度 (cN ödtex) 断裂伸长率ö%
干态 湿态 干态 湿态
参考文献
壳聚糖 (液晶纺丝) 412 313 [ 4 ]
粘胶 119～ 216 18～ 24 [ 64 ]
棉 313～ 514 317～ 711 3～ 7 [ 64 ]
蚕丝 313～ 414 213～ 311 15～ 25 27～ 33 [ 64 ]
聚丙烯腈 218～ 516 212～ 510 25～ 50 25～ 60 [ 64 ]
尼龙 6 513～ 711 417～ 616 28～ 45 36～ 52 [ 64 ]
　　其实生物高分子的液晶纺丝最典型的例子当数司空见惯的家蚕吐丝了。据称在蚕的丝腺中含
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A N ovel Fam ily of L iqu id C rysta lline B io log ica lM acrom o lecu les
——Ch it in and Its D eriva t ives
Dong Yanm ing, Yuan Q ing
(D ep artm en t of M ateria ls S cience, X iam en U niversity , X iam en 361005)
Summary　T he fundam en ta l st ructu ra l condit ion s fo r the b io logica l m acromo lecu les, ch it in
and its derivat ives to fo rm liqu id crysta lline phase are discu ssed. Som e chem ical modif ica t ion
m ethods necessary fo r p repara t ion of ch it in derivat ives bearing liqu id crysta lline behavio rs are
b rief ly summ arized. T he studies on the liqu id crysta lline behavio rs of ch it in derivat ives (m ain ly of
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